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石炭の還元およびその還元生成物の水素化分解
塚島 寛・加藤 勉・神田睦夫・喜多功司
1 . 緒 言
石炭の可溶化は石炭の有効利用と石炭の構造研究上きわめて重要で、ある。 従来， 水素化分解がよく
用いられてきたが， 高温高圧下で行われている。 著者らはSterr加古の方法により常温常圧下でTH
F (テトラヒドロフラン)溶媒中にてアルカリ金属と少量の電荷移動剤とで処理して， 石炭をアニオ
ン化し， これにハロゲン化アルキルを作用きせアルキル化石炭をえた。 これはベンセ守ンに非常によく
溶解しfii以前よりこれらの生成物の構造解析などにより石炭の構造， アルキル化反応の機構を明ら
かにして来たぷ; 本報て、は石炭アニオンを加水水素化してえた還元生成物の組成， ベンゼン溶解度を
調べ， きらに水素化分解してえた生成物の高分解能NMR分析， 1 R分析， G C分析等を行い その構
造を調べた。 そして還元アルキル化炭の水素化分解3k も一部比較を行った。 水素化分解の条件は前d )
らの北海道炭の高圧水素化分解法に従って行った。
2. 実 験
2 . 1  試料および試薬
試料は夕張炭， 太平洋炭を200mesh以下に粉砕し減圧乾燥して用いた。 試薬のナフタレン(特級 )，
ベンゼン(一級 )， 金属カリウム (試薬用 ) は市販品を そのまま用い， THFは金属カリウムを加え48
時間窒素気流中で還流後CuClを加え窒素中でえた 65-66.C留分を用いた。
2 . 2 試料のアニオン化
試料約20.0 g， 金属カリウム15.0 g， ナフタレン8.0 g， T H F 400m.eを容量500m.eの三角フラスコ
に入れ， 窒素気流中に， 室温で72時間かく排反応させた。 試料のみを加えない空試験溶液と反応溶液
とを用い滴定により比較してアニオン生成量を調べた。
2 . 3石炭アニオンの加水水素化による還元生成物
反応終了後， カリウムを除去し 内容物を脱炭酸水 1 .e中に注ぎ込み， 室温にて 2時聞かく排反応
させた後， 50%エタノール水溶液， 水を用いて洗液中にナフタレンが認められなくなるまで洗機し，
60.Cてや減圧乾燥した。
2 . 4  ベンゼン溶解度
回転子を入れた薄肉遠沈管(100m.e )に試料 2.0gを秤取し， ベンゼン70m.eを加え， 電磁かく梓器でか
く排溶解した。 遠沈管内容物は遠心分離後上澄液を取り出し， 新たな溶媒を添加しでかく排溶解し上
澄液が無色になるまでこの操作をくりかえした。残i査は60.Cで減圧乾燥してベンゼン溶解度を求めた。
2 . 5  高圧水素化分解
加水水素化による還元生成物10.0 g赤泥触媒1.0 gイオウ助触媒0.1g， 媒体油ベンゼン20m.eおよび
かく梓用鋼球(cþ 5mm ) 5 個とともに内容積50耐のオートクレーブに装入した。 内部空気を窒素で置
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換した後， 水素 初圧100kgj.αT12 ，振漫数1 30回/min ， 昇温速度 5 'c /min で 反応温度400'C ， 反応時間0 ，
90 ， 180 分間 加熱 水素 化した。 反応終了後， 水素および生成方、スをぬき， 反応 生成物はベンゼうで洗
い出し， 溶媒ベンセ守ンなどを蒸留により除去して， ソックスレ ー 抽出によりヘキサン， べンセ、ンを用
い順次抽出 を行った。 ヘキサン抽出物をオイル，ベンゼン抽出物をアスファルテンとし， 全ベンゼン
溶解量 (オイル+アスフアルテン) %を反応率とした。
2 . 6  反応生成物の分析
生成方、スの分析は行わなかった。 元素分析は セミミクロ分析法てや行った。 高分解能NMR分析は試
料をTMS約0. 4%を含む重水素クロロホル ム (Mer k製 ， 純度99%以上 ) に溶解し， 濃度20%として
日本電子J N M -M H -100スベクトロメー ター(100MC )を使用して測定し， 各種構造 水素比はNMR
スベクト ル の積分強度から算出した。 G C 分析は目立1 63型(水素炎デ テ クター ) を用いた。 カラムは
シリコングリー ス (SE-30 )を用いた内径3 mm ，長さ1mを使用し， カラムの 初期温度100'C最終温度
250'C ， 昇温速度3'C/min ， 水素圧o.73kg/cm' ， 空気圧1.35kg/cm'， 窒素キャリアヵスー流量20me/ min で
測定した。 1 R分析は日本分光1 R A -1型 で"KBr錠剤法， ぬりつけ法で測定した。
3 . 結果および考察
3.1 石炭アニオンの生成とその加水水素化およびベンゼン溶解度
石炭は 溶媒 THFに溶解しないので， THFに可溶なナフ タレンを電子移動剤とし て用い， 下式(1 )
(2)のようにアニオン化され(3 )式のように加水 水素化きれる。
。� + 
(ooJー+
K.一一 oot + ず一一ー(1 ) 
00 --ー(2) 
+ nOH-ーー-(3)Coa1n田 +
Coa1 一一-Coa1圃 + 
nH20 ーー-Coa1田nH
石炭アニオンの生成量は式(3 )より滴定により知られ試料 100炭素原子当りの 負電荷数として示され
る。 Table 1 に原炭およひプ加水水素化による還元生成物の元素分析結果を示した。 Table 2にその還
元生成物の収量，ベンゼン溶解度， 負電荷数を示した。 ベンゼン溶解度は 還元エ チル化炭の76% (夕
張 ) 50% (太平洋 ) に比較し て低いがそれでも夕張炭では 原炭の 2倍 ， 太平洋炭では 7倍 であり， 溶
解度の上昇 がみられた。 水による 水素化でベンゼン溶解度の 急昇を期待し て行ったが， 予期した良結
果がえられなかった。 古川らは 電子移動剤を用いず加熱により夕張炭をアニオン化し てプロパノール
で 水素化 したがベンゼン溶解度は 11.0%であったと報じている。
H . Wachows kaは炭素含有量78. 2， 81. 1 ，  86. 9%の 3種の 石炭を加水水素化し て，ベンゼン溶解度
はいずれも約 10%であったとし， また付加アル キル基が長 くなると 溶解度は上昇したと言っている。
Phenolic OH ， Diaryl ether ， Ary l -alky l  ether に関しては次式のように反応すると言 われてい
る。
2Ar-OH + 2(C10HS)て一一-- 2Ar圃.0- + C10HS 
+ 
，......ー 且r - + 
Ar-OR _JLー(Ar-OR)ー K"ー(Ar_OR)2'ー 一� ArO-
ArO- + H20 Ar-OH + OH-
C10H工O
RO-
R-
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Ar- + H20 ArH + OH-
R- + H20 RH + OH-
00- + H20 OOH + OH-
Table 1 Ultimate analyses of coals and their reduced products (%， d. a. f.) 
。 *1 Ash 事2
Atomic ratio 
Samp1e C H N S H/C 
Yubari 84.6 6.0 1.4 。 8.0 3.6 0.845 coa1 
Reduced 85.4 6.7 1.3 。 6.6 2.4 0.935 product 
Taiheiyo 75.8 6.2 1.1 。 16.9 6.5 0.974 coa1 
Reduced 79.2 6.7 0.8 。 13.3 9.9 1.008 product 
*1; By difference *2; %，dry basis 
Table 2 Yields and solubility of reduced products， 
and formation of coal anion 
Benzene s01. ホNegative Yield portion charge Samp1e ( %，d.b.) ( %，d.a.f.) 
Yubari 
5.0 一ーーーーーーーcoa1 
Reduced 
11.8 5.3 113.9 product 
2.2 ー 『
Taiheiyo 
ーーーー
coal 
Reduced 
15.2 15.2 111.0 I product 
O/C 
0.071 
0.058 
0.167 
0.126 
ホ; Negative charges added per 100 orig. carbon atoms 
水素化による還元生成物を95%エタノールで洗撫すると， 小分子分解 生成物は 溶解除去 され収量が
低下するので， 50%エタノールを用いて洗機を行った。 また上記の反応機構は確認 されていなかった
ので， 夕張炭の還元メチル 化により， 原料炭と生成物の含酸素基含有量の比較?13CH 3Iによるメチル
化生成物の13C_N MR 分析により確 かめることができ 辺
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3.2 高圧水素化分解反応
水素化 分解の反応条件， 反応 生成物の収率および反応率をTable 3 に示した。
Table 3 Resul ts( %， d. a. f.) of experiments on reduced products 
hydrogenation (400-420.C， 160-170kg/cm') 
Sample Reaction Oil Asphaltene 
Benzene insol. 
time(min.) portion 
Yubari 180 2，6 8，5 88.9 coal 
。 11.8 4.1 84，1 
Reduced 90 10.0 5.0 85.0 product 
180 23，9 5.1 71.0 
Taiheiyo 180 8，1 10，8 81.1 
coal 
。 12.7 2.9 8句.4
Reduced 90 14，1 3.7 82，2 product 
180 15，1 5.0 79，9 
Table 4 Ultimate analyses of hydrogenation products(%， d.a.f.) 
Sample Reaction C H N S 。
*1
time(min.) 
Yubari Oil 180 83.5 9.4 0.2 0.4 6.6 
coal Asph. 180 76，1 7.6 0.1 0，4 16，0 
Oil 。 86.5 8.1 。 1.3 4，1 
Oil 90 89，5 7.9 。 .l.q 1.2 
Reduced Oil 180 90，4 8.0 。 0.7 0，9 
product Asph. 。 81.8 7.4 0，5 1.0 9，3 
Asph. 90 85.5 7，2 0，7 1.1 5.5 
Asph. 180 85.8 7，2 0，9 0，9 5，2 
Taiheiyo Oil 180 79，1 10，3 0，2 0，5 10，0 
coal Asph. 180 71.4 7，9 。 0，3 19，8 
Oil 。 88，8 8，0 。 2，1 1.1 
Oil 90 90，6 8，1 。 。 1.3 
Reduced Oil 180 89，7 8，0 。 。 2，3 
product 
Asph. 。 86，3 8，0 0，1 1.1 4，5 
Asph. 90 83，9 8，4 0，3 0，9 6，5 
Asph. 180 82，1 8，5 0，5 。 8，9 
*1; By difference *2; %， dry basis 
13 
conversion 
11.1 
15，9 
15，0 
29，0 
18.9 
15.9 
17.8 
20.1 
ASh
*2 Atomic ratio 
HjC OjC 
1.1 1.351 0.059 
0.7 1，189 0.157 
。 1，116 0.035 
0，1 1.052 0，010 
。 1.055 0，007 
。 1.078 0，085 
0，4 1.003 0，048 
0，1 1，000 0，045 
0，7 1.552 0，095 
0，9 1，318 0，208 
。 1.073 0，009 
。 1，065 0，011 
。 1，063 0，019 
0，3 1，105 0，039 
0，3 1.193 0，058 
2，2 1.234 0，081 
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hydrogenation products /Cの関係をFig .2に示じた 。 夕張炭
では原炭より水素化による還元生成
物への反応は ， 水 素付加の方向を
示し， 水素化分解により生じたオイ
ル， アスファルテンは水素付加， 脱炭酸の方向に進んでいる 。 太平洋炭では原炭より水素化による還
元生成物への反応は脱炭酸の方向を示し， 水素化分解により生じたオイ ルは脱炭酸の方向へ， アスフ
アルテンは夕張炭と同様水素付加， 脱炭酸の方向へ進んでいる 。
3.4 高圧水素化分解生成物の高分解能NMRスペクトル
水素化分解生成物のNMRス ベクトルより 各種構造水素分布を下記により求め， それと元素分析結
果より Brown -Ladner -Ta keya の式を用いて平均構造の各種構造パラメー ターf a 芳香族性， Hau /Ca 
芳香族環縮合度， ct芳香族環置換指数， Ctal 芳香族環のアルキル基置換指数， Ct，。芳香族環の含酸素基
置換指数， Ho/Hα脂肪族側鎖の長 さ指数， Mu 平均構造単位の分子量を算出してFig .3 に示した。 各
炭の水素化分解生成物の芳香族性はオイ ルがアスフアルテンよりやや高いが， 芳香族環数(Hau /Ca)
はオイ ルがやや少ない 。 側鎖の炭素数は両炭のオイ ル， アスファルテンとも2-3個である。 芳香族
環縮合度より環数も1-2環で反応時間による変化がない 。 分子量も13 0-23 0であった 。
Fig.l Distribution of 
太平洋炭と ， その水素化による還元
生成物の水素化分解反応率は大差な
いが， オイ ルと アスファルテンの生
成量が相反しており両炭ともに， 水
素化生成物よりオイ ルが多く生成し，
アスファルテンの生成は少なかった。
Fig .lに生成物の分布および還元エ
チル化炭の水素化分解生成物の分布
を示した。 エ チル化炭では反応率は
高いが水素化による還元生成物では
反応率は低い 。 しかし反応時間とと
もに反応率は上昇している 。 K. D. 
Bartleらが350.C ， 100kg/cm2で、トル
エンの超臨界ガスを用いて 抽 出を行
っているが， 本条件下でのベンゼン
の存在は水素化分解生成物の収量よ
りみて効果的でなかったように思 わ
れる 。
3. 3 高圧水素化分解生成物の
組成
水素化分解によりえられた生成物
の元素組成をTable 4に示した 。 水
素化分解生成物のオイ ル， アスファ
ルテンは当然ながら原炭に比して，
酸素， 窒素， イ オウ ， 灰分が非常に
少なくなって クリー ンな生成物とな
った。 各生成物の原子数比H/CとO
Ethylated coal 60 Yu; Yubar1 
，園、
き 50� ________. 
Ta; Ta1he1yo 
Tn; Tenpoku 
j40
治
0; 011 
A; Asphaltene 
o ;YuO 
20ト • ; YuO+YuA 
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... ;TaO+TaA 
� 50 � Reduced product・; TnO+TnA 
3E0 h 40
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+Ta.Orig.A 
。
A­噌E目晶
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Ha 0=9.3 6.3ppm 芳香扶水素
Hα 0=4_0 2.0ppm 芳香族環に結合する側鎖のα位炭素
につく水素
Ho 8二2.0 - 0.5ppm 芳香族環に結合するi�IJ鎖のβ位以上
の炭素につく水素
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Yu asph.(RT，90) Yuほ1(RT，90)
Ta Asph.(RT，90) Ta但1(RT，90)
工6 2斗 32 斗O 与8 56 
Retention time(min.) 
Gas chromatograms of oils and asphaltenes 
。16 2斗 32 与o 48 
Retention time(min.) 
Fig.4 
8 。
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由U口可パ甲山V刊日ω同国lHLF
Yu位1(RT，90)
。U口百円F#刊日ω同何lHF
28 20 16 12 _ 8 
Wav� � number (X 102 cm田1)3
6 28 20 16 12 8 
Wave number ( X 102 cm-1) 
36 
Infrared spectra of oils and asphaltenes 
3.5 高圧水素化分解生成物のガスクロマトグラフィ分析
水素化分解生成物のGC分析結果をFi g.4 に示した。 両炭のオイ ル， アスフアルテンは殆ど同じよ
うな 結果を示し， それらの構造に類似性があることを示している。 夕張炭よりのオイ ルにて保持時間
30分以前に検出されたものは， 純物質と比較して直鎖状炭化水素とも推定されるが， インデ ン， ジヒ
ドロナフタレン(保持時間7.5分)， ナフタレン (保持時間8 分)， アセナフテン， ピレンなどもこの保
po -
Fig.5 
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持時間帯に検出される。 保持時間30-50分間に検出されたもの は未確認で、はあるが， 1-1'ジナフチル
の保持時間は32分であった。
3.6 高圧水素化分解生成物の赤外線吸収スベクトル
水素化分解生成物の1 RスベクトルをFig.5 に示した。 GC分析結果と同様， すべて類似 のスペク
トルを示し2800-3000cm-1の吸収は脂肪族炭化水素， 脂肪族側鎖の存在を示し， 特に3000 ， 1600cm-1 
付近の吸収は芳香族炭化水素の存在を示し特に700-800cmーlの吸収はベンゼン， ナフタレン誘導体の
存在を示した。 特に1720cm-1の C= o の強い吸収がみられ， 芳香族キノンやエステルの存在が考えら
れた。
総 括
(1) 夕張炭， 太平洋炭をK/ナフタレン/THF処理してえた石炭アニオンを加水水素化して還元生成
物を えたが， このベンゼン溶解度は予期したより低く夕張炭で11.8%， 太平洋炭で15.2%であった。
しかし水による水素化 で 溶解度が原炭の数倍に上昇した。
(2) 各炭よりえた還元生成物およびその水素化分解生成物オイル， アスファルテンの元素分析結果
よりえた原子数比H/C とo/C の関係よりそれらの生成反応の妥当性が認められた。
(3) 加水水素化によりえた還元生成物を400-420'C ， 160-170kg/cm'で水素化分解した結果， 夕張
炭， 太平洋炭よりそれぞれオイル(重油相当) 23.9 ， 15.1%， アスフアルテン(SRC-I相当) 5.1 ， 
5.0%得ることが出来た。 還元 エ チル化炭の水素化分解 に比してこれらの えられた量は 少なか った。 こ
れは試料炭の一次処理 が少し異ると水素化分解条件が同じで も相当収量が異ってくることを示してい
る。
(4) 高分解能NMR分析によりえた各種構造パラメーターより水素化分解生成物オイル， アスファ
ルテンの平均構造を推定することが出来た。
(5) 各炭よりえた還元生成物の水素化分解生成物オイル， アスファルテンのGC分析， 1 R分析よ
りそれらの構造に類似性がみられた。
本研究は文部省科学研究費補助金エネルギー特定研究により行われた。
文 献
1 ) H. W. St ernberg ， C. L. D. Donne， P. Pant ag es ， E. C. Moroni， R. E. Markby : Fu el， 50， 
432( 1971); H. W. St ernb erg ， C. L. D. Do nne : Fu el， 53， 172(1974) 
2 )塚島， 加藤， 脇田， 車， 根井:燃協誌， 55， 254(1976):塚島， 加藤， 橋本 :第16回石炭科学
会議発表論文集(1979)
3 )塚島， 加藤， 車， 真田， 伊藤:燃協誌， 59， 94( 1980) :塚島， 加藤， 喜多:日化第41春季年会
予稿集(1980):塚島:エネルギー特定研究化 学グルーフ。昭和54年夏季研究会資料(総説)(1979.8)
4 )長谷川， 前河， 日化誌， 916 (1980) 
5 )吉川， 三宅， 鋤柄， 野村， 日化誌939(1980) 
6 )  H. W. Wacho ws ka : Fu el， 58， 99(1979) 
7 )塚島， 加藤， 伊藤:日化第35秋季年会予稿集(1976)
8 ) K. D. Bart le， T. G. Mart in ， D. F. W ill即ns : Fu el， 54， 226(1975) 
9 ) J. K. Bro wn ，  W. R. Ladner : Fu el， 39， 87( 1960) :武谷:学術月報， 25， 51 (1973) :横山，
大西，武谷:燃協誌， 52， 906 ( 1973 ) 
巧il 
Reduction of Coals and tt:le Hydrogenation of 
ttieir Reduced Products. 
Hiroshi TSUKASHIMA, Tsutomu KATO 
Mutsuo KANDA, Kohzi KITA 
Reduction of Yubari and Taiheiyo coals by treatment with K/Naphthalene/THF /H,O 
were carried out. Their reduced products were 11.8% (Yubari) and 15.2% (Taiheiyo) 
soluble in benzene. Further, hydrogenation of their reduced products under high pre­
ssure were carried out. The reaction products were fractionated by hexane and ben­
zene. Oil, soluble part in hexane was 23.9% in Yubari coal and 15.1% in Taiheiyo coal. 
Asphaltene, soluble part in benzene was 5.1% in Yubari coal and 5.0% in Taiheiyo coal. 
The hydrogenation reaction process can be represented in the atomic ratio HI C versus 
0/C diagram. These are in agreement with general experience. The structural para­
meters of oil and asphaltene were calculated from the 1H-NMR spectra and the ultimate 
analysis data by using the Brown-Ladner-Takeya equations and then chemical structure 
of coals and reaction mechanism of hydrogenation were discussed. The constitution of 
oil and asphaltene from hydrogenation product were studied from GC analyses and IR 
spectra. 
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